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> Verfahian zur Herrtelluna von Epoxide* wis Oefinan und 
Wasae«toffparoxid urrter Venwendung enye OxWatlonsto- 
talyaatore atfBaais von Titan- odor Vanadluma^lttan met 
Zedtth-Struktur und in Abweeenheit ainea Anthrahydroch^ 
ntn/Xnthraohlnon-Radoxsyatama, dadu-ch 'fl^aiehnat. 
daS der Owdatlonakatalyaator dureh verfeaaoande Formgo- 
bunfl8pro268sa geformt worden ist. 
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1 ksroer cnthaltcn praktisch kerne fdnkprnigeren Anteile 

BeschreibuBg . rjch mh (tf mm MmdestpirtikekluKiimessi^ 

Tr^.rh«m«aflten Ausfehrungsfonn enthalt dor 
rn. vorlie«5iidc Erfindung betrifft ein verbessertes J"~l^Se Oxidationskatalysator bis zu 
vSS StsS^oa Epoxiden aus Olefmen B fSSel,bS£ 5 dic'omnmnasse 

LTwStSoffperorid unter Verwffld^ enw On- 5 ^^^S^an bevorpig* Bhufcmrtt^ 
Sonskatalywtore arf Basis von Titan- oder Vana J^tT^Ol bis 7 Gew.-%. bBb«oad«* 1 bo 
rfiZriMen mitZeoUth-Struktur. 5Gew-<*. Als Bindemittel eignen sich im Pnnap alle 

^K^ereteDung vonETJoridcnaus Olrfmen 5G*w^A| eingesetzte Verbindungen; bevor- 
uJ^SSSwasserBtoffpcroiddimter SJw^ Veriandu^ insbesoimere Oxrfe, des Si- 
^SsStcn als B^ddfenn^t^rw^ 10 ^ e ^ uminimn8 , Bore, Phosphora, d 
lus der KP-A 100 119(1) und der US-A 5 384 418 bzw. y besondercm Interesse als Bu^ttel 

S-Al4630M(2)bebmnt PtW w Pro- SaSdkadd, wcbd das SKfc ab K^dsoij sderm 

G«naB (1) wH die Epoxidiermig vagg ponn von Tetraalkoxyaikneii in den Formgebuugs- 
pc^kitoricU-Buten, 1-Octen. -Tn^^:^ « „ St dngebraxht werden kann. Anch als Battel 
S Isopren. Cycloocten und Qyctenexen ™«*>J* " SSndbaVsind Oxide desMagnerfnmstmdB^toffls 
SSgWrtfa^ H^in Gegenwartanes T^- JJJgJ tR Montm orillonite. Kaoline. Bentouite, 
ffiSTweleheringepalverter Form oda .nutter ^^^^N^undAnannte 
?^^groflenverteuttn6von25bis60n^enttpre- "^5^^ ^ ^ ve rfestigenden Fc>rmgebungs- 
S ewer Siebmaschenweite von O^jnm bis ca. beispiebweise VeretrangungstoBamttel 

ojmm) vorliegt, in einem *™gf^ ^ * ^ Bx^^ neancB. em fibticbes Versttan- 

Aus (2) ist bekannt, daB ^J^f^ Zisnrittel ist MethylceMose. Deraruge Mattel 

PuWffl-; Kugeln. Extrudate oder Monob h ^ nachfolgenden Kalzmte- 
kfinnen. in Kombination mit speaeBen Anto ahydrocfo- ^"^j vo nrtLdig verbrarmt 
noSASion-Redoxsysteinen zur Epoxidierung ^^^S^formten Oxidation^talysato- 
vTSenwie Propen mktels Saumtoff^ekto « J^^Sa^beSsaoispezifiache Aktivit&t and 
SSo H*0 5 Wwandeit wiri vemenden ^^e^nv^nngrfahrweisen und Reaktortypen 
^^Tltansilikabte konnen 1 bB 99Gew.^an mrts ^Abriebftartigkeit auf 

SdeiSScln wie Sfficiunv oder Alummiumoxid entbat ^tSebenen gefonnten Oridationskatalysato- 

"c^artige aus dem Stand der Tcconik bc^ te L> so -^^^ucl^^^atn 
oxKnSvelbren weisen jedoch NtdrtdtojjMto ^ E ^ ^Mlkanten .n"t ZeoUth^S^ 
VeSung von nicbt g^onnten Ep^idierur^ka^ nu£ bd^^ntennaBen kristallme Alumwdikate 
..^nxriein (1) nnd diese zu femkorrag, so daB sie fr™~J^L_ v^j. und Kafigstrukturen, deren Po- 
SSeProCe, beispielsweise bddere^ Ab- ^^^^07^^^^ 
SunTverursachen. Aucb ist die Verwendung zu- 35 liegen. Das Netzwerk solcher Zeohthe 

SSfr HDf smittel wie der Antbrahyd^on/An- ab ^ ^ u ^ 4 . ^ AiO^Tetraedern, die toer 
Son-R^dox^me in (2) oft ^^J^". g^elSe SauerstoffbrQcken verbunden smd Erne 
cieHilfsmittelzusatzlicb KostenundAufwandverursa ^ ^ bekannten strukturen findet s^ bei- 

chinon-RedoxsystenB f^^g^g^duS 50 nen solche MateriaBen aucb ^gg£<S- 
kennzeicbnet ist, daB der OxidaUonakata^wr ™^ N zirkoniiim, Zinn, E^^^^'^T 

veSgaide Formgebungsprozesse geformt worden ^ m<Bo ^ der gcringc Meng^P^^^^ -n. 

verfestigende Fonngebungsproz^koimet £ te^^voMa^g durch Vana- 

Pr^D^eMethoden zur einer entsprecbenden For- ^^Das molareVerhMoiis von Titan und/ 

S^endetwlrden, wie sie bei ^talyaatoren aU- 55 ^^^urSnnme aus Silichnnplus Titan .w* 
^ScbsindBevo^werdenPr^^b^ XvSumfiegtinderRegelfanBemchvonO,01 :1 

^^Sder Swskm xweckmaBigerweise em Mi- toer ^"^"Sg^sbande im Infrarotberoeh 

S^Tar^WuSesser von OA bis 5 mm, insbe- , J^S^oS dadurcb her. daB man eine waB- 
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3 4 
Vanafium^udle wie Titandioxki tew. einem entspre- Typische Bcispide to der^geOlefine sindEftylen, 
SenVanaxfiumoxid unci doer suckstoffhdtigen or- Propen, 1- But en, as- und traas-2-Buten, U-Butadien, 
SS jBa^^lonen-VerWndung^ z. B. Tetra- Pentene, Isopren. Hexen* Octette, Nonene, Decene, 
SSSSydwadd, gegebeneofafl* noch unter Undecene, Dcdecene, Qrdopenten, Cydohexe^ Dicy- 
EZ ^^Affl^tallYerbindungen. in einem 5 dopentadien, Methylencydopropan, Vmyicyckhexan, 
f^^i^hSTTSpS Zeitraum Vmylcy^hexen, ^orkl AcryM^ V^tha^J- 
mSrcrerStunden oder dinger Tage umsetzt, wobei das saure, Crotonsaure.Vmylessigsaun;. AJlylalkoholAttyl- 
£S ftSSSrtsSt KesS wird abfiltriert, ge- acryiate, 

™«Siftn setrocknet und zur Entfemung der organ!- knsaure, Ester und Giyceride derarttger ungesatOgter 
sc^Stickstoffbase bd erhohter Temperatur gebrannt 10 Fettsauren, Styrol, (1-Methyistyrol, Divmyibenzol, In- 
tadem^erteltenen Pulver ItegtdaYThan bzw. das den und Stilben. Auch Mfcchungen dergenanmen OU- 
VanSum zSidest teflwrise innerhalb des Zeolith- fine konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
serflats in wechselnden Anteflen mit vier-, fimf- oder epooddiertwerden. t ... , 

Efacher Koordinatbn vor. Zur Verbesserung des Das erfindungsgemlBe Verfahren agnet sich in be- 
katdytischen Verhaltens kann stch noch cine mehnnali- u sonderem MaBe fur die Epoxidierung von Propen zu 
et Waschbehandlung mh sdiwefelsaurer Wasserstoff- Propylenoxid 

SroxSung anseileflen, worauf das Titan- bzw. Va- Das erfindimgsgem&Be Verfahren zur HersteHung 
SLeolil-Pulver erneut getrocknet und gebrannt von Epoxiden sowie die darm verwendeten gtformten 
werden muB: daran kann sich eine Behandhing mit Al- Oxidaoonskatalysatoren weisen erne R«he von Vortei- 
kalimetaBverbindungen anschlieSen. urn den ZeoBth » ten auf. Wie schon erwahnt beauen die ^dationskata- 
von der H-Form in die Kation-Form zu oberfuhren. Das lysatoren eine hohe massenspezmsche Akuvitat, welche 
so heraesteUte Titan- bzw. Vanadiumzeolith-Putver sich auch im Lauf e der Zeit nicht wesentfich venmodert, 
Sid dum im Sinne der vorliegenden Erfindung wie und eine ausrdchende Harte und Abnebfestigkeit, was 
^bMdiriebenseformL ae insbesondere fflr den Einsatz m Festbettapparaturen 

Bevorzugte Than- oder VanadiumzeoHthe sind solche » interessant macht Dadurch, daB die Kitdyatorform- 
mitl PentasU-ZeoUth-Struktur, insbesondere die Typen k5rper keine ktdn- und klemstteiligen Anteile besiteen, 
S roSoSptodiSrdnung zur BEA-, MOR-. welche durch Rflckhaltungseffekte negative Emflusse 
TON mW- FER MFI-, MEL? oder MFl/MEL- ausdben konnen, 1st das Neben- und Folgeproduktspek- 
M^struktur.'zeoHthe dieses Typs sind beispielsweise trum bd der Epoxidierung genng und erne daimtver- 
faW?Su^DKOison,-A^ofZeou^Structu. 30 bundene Aktivitatsminderung Qber die Zert praktisch 
re Types", Butterworths, 2nd Ed, London 1967, be- nicht feststdlbar. . 
schrieben. Denkbar sind far die voriiegende Erfindung Auch von Vorted 1st der nur germge ArteS an benb- 
wdterhin titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des tigtem Brndenuttel, Ah. maxund 10Gew.% im ge- 
ZSM-48, ZSM-12, Ferrierit oder B-ZeoKth und des Mor- formtcnOxidaUonska^satoj-.fibliche^etse enthalten 
denitT 35 solche Katalysatoren bis zu 20 Gew.-% an Bmdemittd 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur HersteHung Derart hohe Bindemittelgehalte beeintrachtigen natur- 
von Eroxiden kann im Prinzip mit alien tiblichen Umset- gemiB die Aktivitat des Katalysators. 
z^nSmeisen und in aflen ublichen Reaktortypen Wdterhin ist von VorteOdaB kerne zusatzhchento- 
Srt werden, beispidswdse in Suspensions- stenintensiven oder Aj^^v^rsachendes JObMof- 
fahrwlise oder in dner Festbettanordnung. Man kann « fe wie An^ydro<±mon/Andir^non-R^^^ 
kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeiten. Vorzugs- me beim erfmdungsgemaflen Verfahren mitverwendet 
wdsewirddieEnoxidienmgJedochineinerFestbettap- werden mussen. 

SniTduWharuhrt Die nachfolgenden Beispiele soUen die Heretdlung 

P aferfSdSSgemaBe Epoxidierung wird zweckma- der Katalysatoren sowie die ertodungsge^e Epoxi- 
Bigerwd« TuTflulsiger Phase mit waBrigem Wasser- « 5 dierung erlautem, ohne daB dadurch jedoch eme Be- 
stoffperoxid, welches ttblicherwdse dne Konzentradon schrinkung zu verstehen ware, 
von 10 bis 50 Gew.-% aufweist, durchgefohrt Man ar- _ . . 

beitetvorteilhafterwdsebeieinerTemperaturvon -20 Beispieu 
bis 70*C insbesondere -5 bis 50° C, bd einem Druck 

von 1 bk lObar undin Gegenwart von Losungsmitteln. so In emem ViertialskoIben(2 1 Malt) wiirden455 gTe- 
Ato Le^ndttel eignen sich Alkohole, z. B. Methanol. traethylortnosuikat vorgelegtunda^emTropfmch- 
Eft^^-Prooanol oder tert-Butanol oder Mischun- ter innerhalb von 30 min nut 15 g Tetraisopropylortho- 
.eSaut uS I SeSndSeWaTr. Man kann auch titanat unter ROhren (250 U/min, Bla^hrer) versetet 
MTschuSdergZnSen Alkohole mit Wasser einset- Es bfldete sich eine farblose, klare Mbcbu^g ^tecMte- 
~^ 8 * 55 Bend versetzte man mit 800 g einer 20 gew.-%igen Te- 

Das dngesetzte Olefin kann eine beliebige organi- trapropylammomunmydroxid-Losu^ (A^digehah < 
sche VeSdung sein, die nundestens dne ethylenisch 10 ppm) und rthrte noch erne Stunde na^JJ-Ctas 
tt7«saS^Di)elbindung enthih. Sie kann aliphati- lOVC wurde das aus der Hydrolyse geMdete Alkohol- 
SSS^Wptaischer Natufsein. gennsch(c^450g)abdestilhertManfu^ 
sie fo.nV aus einer Iinearen oder einer verzweigten 6 o nisiertem Wasser auf und gab das nuttlerwede leicht 
befteheTvorSgsweise enthalt das Olefin 2 opaque Sol in einen W 1 fassenden Ruhrautoklaven aus 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Eddstahi 

KdtmSkW voVhanden sein, so etwa in Dienen Mit einer Heizrate von 3Vmm wurde der verschios- 
KtSSi z^tdidi funktiondle sene Autoklav V^^'J^SSStSSSt 
Gruppe wie Halogenatome, Carboxylgruppen, Carbo- 65 Uonstemperator von 175' C ^^^f^den 
nesterfunktionen, Hydroxylgruppen, Etherbrflcken, Sd- war die Reakdon beendet Da« s erkaltete Reabwosge- 
^S^a^vS^S^anogrm^B, Nitro- misch (weiBe Suspension) wurde abzenmfugiert und 
g^p^e^Vnuno^ niehrf ach mit Wasser neutrd gewaschen. Der erhdtene 
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5 «.c^. a i JK w AS-40 veidichtet und bei einero PreBdruck yon 

ArSL^n^-Gehakvon 1,5 Gew.-% und emenGe- 

CoHTttesudkafi unterbalb 100 ppm. Die Ausbeute auf Glawuitoklsven wurden 45 ml Metfaa- 

SSS^bcW«9T%b. Die Krataffite batten «- J^^f^SSbik^ (Splitt ntit einem 
neSvon^-SI p. u^dasProdukt zeigte un . ^^ffi«oJ^l^^ 4 
IRdnctypi.cheBandebeica.960 an «. ^^ t ^dteSu^^^^f^ 

Beispiel 2 atn^rCabgekuhl^d 202 g Propen wurctaa 

. • ., r- _, Rt naMch wurde der Glasautoktav auf O^C 
100 0g Titansilikalit aus Beimel 1 ^ » SSSSJ iSRS^,^ Waaserstoffperoxid- 

wSrSg aus 6 1 einer 5 gew.-<H>lgen ^^'^J** ^mTwSS^Die Reaktionsniischung wur- 
Sg^O gew.-%lger WaBsei^ffperoxuU^s^ S bd?C unter Eigendruck geriihrt Danach wurde 
^uSiaeycailanggertlrtDai^^e^ ^^^a^ingiert und der Gehalt an Fre- 
b^t^u^^^g^^^,^^ SeSasd^mategxapb^ tetinunt Der Gehalt 
wie beschrieben W^^^^S anPropylenoxidbetrug?^ Gew.-%. 
kafit in 6 1 Wasser suspend*^ be 80°C 2h lang gerum w 
nndabgesaugtDieserVorgaiig warde f™J™^. Bospiel7 

nSnadT wurde der so behandehe Festkorper bei 
Sf C^etrodknet und anschlieBend bei 500*C 5h lang miGtoautoUayea wurden ,45 mlMetba- 

untcrLurtkakiniert * J ^ y g ge formter n-^^SSS 

. Durchmesser zwischen 0,5 mm und 1 mm) aus BaspieK. 

Beispiel3 euutefuUt and die Suspension wurde nut einem Magnet- 

i SrtSeruhrT Der vertcblofisene Glasautoklav wurde 
950 g Titansflikafit aus Beispiel 2 wurden m 6 1 emer I J^l^^c abgekfiMt und 2Wg Propen wurden 
geSEigen NatriumacetatiSsung in Wasser suspen- 30 JgJ»J* ^rde der Glasautoklav auf OjC 

K undfOr 20mm unter RflckfluB g*^*"** JJggf^ 3 ljg30 gew.-%ige Wasseratoffperoxid- 
der Titansffikalit abgesaugt Dieser Vorgang iudoaert Die Reaktionsnnschung wur- 

JS£ nSi rSlwieaerholt AnscUtetod >wm* ^^^^^^8^^^^ 
5Tso beMndelte TnaiKttikalit in 6 1 Wasser suspen- deS mi ^ Gehalt an Pro- 
SaSSlr RflckEuB ^J^5S 35 wknSga^maSa^ besummt Der Gehalt 
SSK^^ anPropyleno.dbetrug^Gew.-^ 

VerglefchsbeispielB 

Beispiel4 40 fceinen 250 ml GkmteVdaven wurden 45 nd Matte- 

und bei einem PreBdruck von 30 bar zu Strangenmit « ™ t flS ^^av^rde danach auf -30°C abgekflhlt und 
^SeSeT^eitet ^ Sb^ge ^ g^^SS- auf gepreBt Danach wurde der 
uberN^bdlWCgctrocknrtundba Gtaautoktav auf 0° C erwtrnitund 383 g 30 ge£-gg 

kalzmiert Die Seitendruckfestigkeit der Strange ohne ^, ero3ckJ16sun g wurden zudosiert Die Reak 

Binder betrag W» „ tionsiiuschung wurde 5h bei 0°C unter 

50 r^Danach wurde der Katalysator abzentnfugiert 
Beispiel 5 SerSdt an Propyieno^g^mat^piuach 

...» .a „™ts*Me- bestimmt Der Gehalt an Propylenoxid betrug nur 
100 z Titanidincalit aus Beispiel 3 wurden nut 5 g Me- 

verarbeitet Diese Strtnge wurden ub« • Nadtt b« ^^f^ Suspension mit einem 

WCgetrocknetundbeiSO^CShlangl^ertDm w ^ versc hlossene Glasautoklav ^ danach 

SehenLckfestigkeit der Strtnge nut 4*Gew,% an f^30°C abgekflhlt und 23^ g Propen ^ en ^" 

Binder betrug 223N. p^BtDanadTwurdederGlasa^ 

.,. und 34,0 g 30 gew.-%ige Wa»entoffp««^ 

VerglekhsbeisptelA zudosiert Die Reakuonmnschung wurde 24n 

c M . hiO'C unter Egendruck gerObrt Danach wurde aer 

120 g Tltansuikalit aus Beispiel 3 wurden nut 6 g Me- ^^S^jSugiert und der Gehalt an Propy- 



DE 196 23 611 Al 



8 



Memanol gewaschen, emeut abzentnfugi rt und ffirt 
Methanol wieder in den Glasautoklaven geflfflt 
STvSossene Glasautoklav wurde danach auf 
^C^bgekufah and W g Pwpen w^enadge- 
nrStD^ wurde derGtasautokbva£0»Cewamt 

lenoJdd ga8 chromatographiscbbestJinmt.DerGebait an 

10 ml Methanol gewaschen, wiederum abzenttf ugiert is 
undmit 45 ml Methanol wieder in den Glasautoklaven 
Kfallt Der verscfalossene Glasautoklav wurde danach 
fuf -30°C abgekuhlt und 19,7 g Propen warden autfge- 
aur . n . H*r Glasautoklav auf 0°Cerwannt 
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StSSttor abzentrifugicrt und der Gehalt an Pmpy- 
lenoxid gaschromatographisch bestmmt Der Gehah an 
Propyleno»dbetrug7^Gew.- < w. 25 

BelspielS 

In eto doppelwandiges Druck-Reaktionsrohr aus GUs 
(IimeSXesscr 17 mm. Lange 200 ^ wurden 0 g 30 
SSator-Strange aus Bebptel 4 ^efufltMrtemer 
KrSpumpe wurde der Reaktor m 
Ke mit Methanol geflutet, wobet zunid«t 
150 ml des Losungsmittels in geradem Durchgang ge- 
iZTn wu^en!tmf evtL noch anhaftenden Katalysator- 

^SSTSSSe man den LSsungsmittelstrom als 
Ruckfuhrung mit einem Volumenstrom von ca. 
SWOrnVhund kfihlte den Reaktor mittels ernes ange- 
fSwSrKryostaten auf eine Kuhlmtttel-Tempera- 

^MUw?ehTes'diekt unter dem Reaktorruflufl ange- 
ordneten BegasungsrOhrers wurde Propen druckgere- 

dc wurden uber eine weitere Pumpe 1900 ml Wasser- 
stoSroxid(30Gew,«% in Wasser) dem Kr«slauf-Me- 

^^clTSnden wurde nuttebeinerProbeschleife 
das Losungsmittel analysiert Die 5*^^°^- „ 
sche Analy£ zeigte einen Gehalt von 13 Gew>% Pro- so 
pylenorid wtsprechend einer Ausbeute von 0^4 MoL 
DieLSsungsmittelmenge fan Umlauf betrug nach Reak- 
tionsendeca.3400g. 

Patentanspruche ss 

1 Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserrtoffperoxid unter Verwen- 
dungemesOxidanonskata^tona^B^isvon^- 
t^oderVanadhunsilikahtenmi^ eo 
und in Abwesenneit eines Antbrahydrochmon/ An- 
thrachinon-Redoxsystems, d^fairch getemizeich. 
net. daB der Oxidationskatalysator durch yerfesti- 

SSImtor einen Nfindcstparttoldurchmes^ 



35 



40 



45 



ser von W mm aufweist 

3. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstolfperorid nach Anspracn 1 
Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl der gefdrmte 
Oxxdationskatalysator bis zu 10 Gew.-% Bmdemit- 
tel bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators, 

enthait _ « « 

4 Verfahren zur H rstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzrichnet, daB der gdormte Oxida- 
tionskatalysator als Bindemittel Verbmdungen des 
Silidums, Alunmuttxns, Bors, Phosphors, Zirfco- 
niiims und/oder Titans enthait 

5. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoff peroxid nach den Ansprfi- 
chen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Ep- 
oxidierung in einer Festbettapparatur durchge- 

fUhrt , -j 

6. Verfahren zur Herstellung von Propyfenoxid au$ 
Pro-pen und Wasserstoffperoxid nach den AnsprO- 
chenlbisS. 



